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INTRODUCCION

Las aguas residuales, provenientes de los diferentes sectores clasificadas
como domésticas o no domésticas, estan compuestas por una serie de
contaminantes segun la actividad de las que provienen, por lo que
necesariamente deben recibir un tratamiento antes de su vertimiento directo al
sistema de alcantarillado o a cuerpos de agua natural, afectando la vida acuatica,

alterando el ambiente y la salud de las personas.

La existencia de Estandares de Calidad Ambiental, Limites Méaximos
Permisibles y Valores Maximos Admisibles contribuyen con la regulacién de estos
efluentes, determinando su calidad -mediante pardmetros establecidos- antes de
ser vertidos y una vez que se encuentren en el recurso hidrico; sin embargo, cabe
precisar que estas concentraciones identificadas en las normativas en mencion,
no garantizan en su totalidad que el cuerpo de agua resulte afectado, provocando

alteraciones a un mediano o largo plazo.

La presencia de aquellos compuestos llamados contaminantes emergentes,
en aguas residuales es producto del uso de pesticidas; productos de cuidado
personal; asi como, del consumo de farmacos; entre otros, los cuales se
encuentran en pequefas concentraciones, provocando consecuencias en el
ambiente, como es el caso de los cuerpos de agua, debido a falta de regulacién

estricta.

La implementacién de plantas para el tratamiento de aguas residuales, se
llevan a cabo en diversas actividades, con la finalidad de que al realizar sus
vertimientos, estos cumplan con la normativa; es decir, que las concentraciones
de aquellos pardmetros se encuentren en cantidades permisibles, para ello es
necesario que estas plantas de tratamiento cuenten con los procesos adecuados,
empezando desde un tratamiento primario hasta llegar a un tratamiento terciario -

0 en caso de requerirse- hasta un tratamiento avanzado.

Los tratamientos convencionales resultan en su gran mayoria procesos

inadecuados puesto que no logran una degradaciébn completa de los
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contaminantes que poseen una biodegradabilidad baja, como los contaminantes
emergentes. La implementacion de estos tratamientos en una planta pueden estar
comprendidos por tratamientos primarios, secundarios y terciarios, como también
por tratamientos avanzados cuya aplicacion dependera del tipo de efluente que se

desea tratar.

Existe una variedad de procesos alternativos y avanzados para el
tratamiento de este tipo de efluentes, como la aplicacion de la fotocatalisis
heterogénea como un Proceso de Oxidacion Avanzada para la remocion de
contaminantes como los productos farmaceéuticos. El uso de esta tecnologia ha
ido posicionandose con el transcurrir de los afios, siendo utilizada en sectores

industriales para mejorar la calidad de sus efluentes.

La fotocatalisis heterogénea mediante el uso de un fotocatalizador o
semiconductor como el Dioxido de Titanio (TiO2) va a reaccionar con la radiacion
solar que incide en el reactor para la produccién de radicales hidroxilos (OHO),
permitiendo que estos degraden los contaminantes complejos con alta materia

organica presentes en los efluentes.

El presente estudio pretende reducir la concentracion de ibuprofeno -
farmaco clasificado como contaminante emergente- en muestras de agua
preparadas, las cuales, simulan las aguas residuales que provienen de las plantas

de tratamiento, teniendo como destino final cualquier tipo de cuerpo natural.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion de la Realidad Problemética

Las aguas residuales domésticas, no domésticas e industriales, usualmente
son tratadas previo a su vertimiento; sin embargo, en muchos casos no reciben el
tratamiento adecuado no siendo consciente de la composicion de este tipo de

efluentes que repercuten de manera negativa en el ambiente.

Al respecto, cabe precisar que diversos estudios de investigacion han
demostrado la presencia de contaminantes emergentes en este tipo de efluentes,
manifestando que estos provienen de actividades antrépicas tales como el uso de
medicamentos que en muchas ocasiones al cumplirse su periodo de caducidad,
tienen una disposicion final de manera inadecuada, siendo arrojados a la red de
alcantarillado. Asimismo, estos medicamentos son excretados por la orina,

llegando a los cuerpos de agua en su forma original y sus derivados.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no logran
remover este tipo de contaminantes, por lo que al llegar a los cuerpos de agua
natural, ocasionan dafios a la salud y al ambiente, razén por la cual, es

conveniente que estos efluentes sean tratados mediante procesos avanzados.
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La promocién de alternativas que logren la reduccion de los contaminantes
emergentes va de la mano con el establecimiento de normativas que regulen la

presencia de los mismos tanto en los efluentes como en los recursos hidricos.

En Perq, las investigaciones respecto a la identificacion, cuantificacién y
tratamiento de estos contaminantes emergentes es muy escasa, dado que aun no
se le estad dando la importancia de sus posibles efectos negativos, tal es asi, que
al no estar regulados, los laboratorios no realizan el analisis de estos

contaminantes.
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1.2. Justificacion del Problema

En los ultimos afios, existe una gran preocupacion por la presencia de
contaminantes emergentes en cuerpos de agua natural y sus posibles
consecuencias, a causa del consumo de farmacos ya sea autorizado o
automedicado; asi como, el uso de productos de cuidado e higiene personal,

entre otros, que usa la poblacion.

La presencia del ibuprofeno en aguas residuales es muy probable dado el
acceso gue tiene la poblacion en el consumo de este de farmaco como anti-
inflamatorio y analgésico, que al ser ingeridos gran parte son excretados por la
orina, llegando al sistema de alcantarillado y posteriormente a un cuerpo natural o
a una planta de tratamiento de aguas residuales que no logran removerlos en su
totalidad.

En ese sentido, el tratamiento de las aguas residuales que se vienen
efectuando no son las adecuadas, por lo que en este trabajo se simul6é dichas
aguas con el contaminante emergente, siendo este el ibuprofeno, el cual fue
tratado mediante fotocatalisis heterogénea, tecnologia de oxidacion avanzada,
gue permite la reduccién de aquellos compuestos farmacéuticos presentes en

este tipo de efluentes, beneficiando al ambiente y la salud de las personas.
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1.3. Delimitacion del Proyecto

1.3.1. Tebrica

La presente investigacion se encuentra enmarcada en estudios que han
logrado identificar y cuantificar aquellos contaminantes emergentes presentes en
los cuerpos de agua natural producto del vertimiento de aguas residuales que

recibieron tratamiento; no obstante, no fueron los mas adecuados.

1.3.2. Temporal

El periodo de duracién de esta investigacion fue durante los meses de enero
a abril del afio 2019.

1.3.3. Espacial

La presente investigacion se llevé a cabo a escala de laboratorio, realizando
la preparacion de muestras sintéticas con ibuprofeno, las cuales fueron tratadas
mediante fotocatalisis heterogénea, sistema que se instalé en el laboratorio de
Fisicoquimica de la Universidad Nacional Tecnolégica de Lima Sur (UNTELS) en
Villa El Salvador.

13



1.4. Formulacién del Problema

1.4.1. Problema General

¢En qué medida se reducira la concentracion de ibuprofeno presente en la

muestra de agua sintética, mediante fotocatélisis heterogénea?
1.4.2. Problemas Especificos
e (Como influye el tiempo de exposicion determinado, en la reduccion de la
concentracion de ibuprofeno presente en la muestra de agua sintética
tratada mediante fotocatalisis heterogénea?
e ¢De qué manera influye el valor especifico del potencial de hidrégeno (pH)

en la reduccion de la concentracion de ibuprofeno presente en la muestra

de agua sintética tratada mediante fotocatalisis heterogénea?
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15. Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Reducir la concentracion de Ibuprofeno presente en la muestra de agua

sintética, mediante Fotocatdlisis Heterogénea.
1.5.2. Objetivos Especificos
e Evaluar la influencia del tiempo de exposicion determinado, en la reduccion
de la concentracion de ibuprofeno presente en la muestra de agua sintética
tratada mediante fotocatalisis heterogénea.
e Verificar la influencia del valor especifico del potencial de hidrégeno (pH)

en la reduccion de la concentracion de ibuprofeno presente en la muestra

de agua sintética tratada mediante fotocatalisis heterogénea.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

Los efluentes ademas de estar compuestos por los parametros que
establecen las normativas, estdn compuestos por los llamados contaminantes
emergentes, entre ellos los productos farmacéuticos; por lo que en 1976, en
Kansas, se dio el primer estudio que tuvo lugar en una planta de tratamiento de
residuos, tal como lo sefala el estudio denominado Contaminacion de las aguas

con productos farmacéuticos de Quesada et al., (2009).

La presencia de contaminantes emergentes en efluentes hospitalarios sin
tratamiento pueden resultar un medio para el desarrollo de bacterias resistentes,
por lo que en el estudio Perfil microbiolégico y resistencia bacteriana a
desinfectantes en aguas residuales de hospital de Lidia Nufiez y Juan Moretton
(2006), se determinan aquellas caracteristicas microbioldgicas, identificando las
bacterias resistentes y evaluando su nivel de resistencia a distintos desinfectantes
gue se utilizan en los hospitales. Entre las bacterias resistentes identificadas

fueron Pseudomonas, Salmonella, Shigella y Staphylococcus.
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El estudio Contaminacion de las aguas con productos farmacéuticos.
Estrategias para enfrentar la problematica de Quesada et al. (2009), caracteriza
las aguas residuales, demostrando que estos productos farmacéuticos poseen
una baja biodegradabilidad, que incluso cuando pudieran ser biodegradables,
debe tenerse en cuenta la transformacion que pueden experimentar durante el
tratamiento terciario en una planta de tratamiento de residuales (casi siempre la
cloracién). Por otro lado, en algunos casos, los farmacos pueden ser absorbidos
en los lodos, teniendo como consecuencia que no se produzca una correcta
biodegradacion. Todos estos elementos sugieren la valoracion del empleo de
tratamientos no convencionales tales como las técnicas avanzadas de oxidacion o
la oxidacion catalitica en aquellos casos en los que el tratamiento biolégico no sea

factible.

Asimismo, la investigacion Presencia de contaminantes emergentes en
aguas y su impacto en el ecosistema, estudio caso: productos farmacéuticos en la
cuenca del rio Biobio, region del Biobio, Chile desarrollado por Deyanira
Henriquez Villa (2012) evalué la probable presencia de farmacos en sistemas de
tratamiento de agua para consumo humano y en sistemas de tratamiento de
aguas servidas, tanto a la entrada como a la salida de los mismos. Como
resultado se demostr6 que estos compuestos se encuentran en las aguas

servidas.

De igual manera, se han estudiado la presencia de farmacos en aguas
residuales, tal es el caso de la investigacibn denominada Estudio de la
eliminacion de Diclofenaco en aguas residuales mediante fotocatalisis
heterogénea con TiO> realizada por Natalia Hernando Ortega (2017), que tuvo por
objeto degradar la presencia de Diclofenaco presente en aguas residuales a
través de la construccion y operacion de un fotorreactor en el que se lleve a cabo
el proceso de fotocatdlisis heterogénea, empleando radiacion ultravioleta y un

catalizador de TiO:x.

Al respecto, cabe mencionar que la Directiva Marco del Agua (Directiva
2000/60/EC) tiene como objetivos prevenir el deterioro y mejorar el estado de los

ecosistemas acuaticos y promover el uso sostenible del agua, estableciendo una

17



serie de tareas con un estricto calendario para su cumplimiento, que repercute en
todos los aspectos de la gestion de las aguas, estableciendo una lista de
sustancias prioritarias que representan riesgos significativos, por lo que se busca
su eliminacion. En relacion a ello, se establecié la Directiva 2013/39/UE que
modifica a la Directiva 2000/60/EC, ampliando la lista de sustancias prioritarias a

45, de las cuales 21 estan identificadas como peligrosas.

En ese sentido, se han llevado a cabo investigaciones para el tratamiento de
este tipo de efluentes, tal es el caso de un proyecto basado en los farmacos
presentes en efluentes hospitalarios realizado en el 2011 por la fundacion
TEKNIKER, donde se enfoca en la caracterizacion y deteccion de contaminantes
organicos emergentes en las aguas residuales de los vertidos hospitalarios, para
ello se analizaron las aguas residuales del Hospital de Galdakao que son vertidas
a la red de saneamiento, llegando a una estacién depuradora de aguas residuales
de Galindo, en donde son sometidas a un tratamiento primario y bioldgico,
seguido de una decantacion secundaria. A esta planta de tratamiento, se le ha
implementado un Proceso de Oxidacion Avanzada, ya que los procesos
anteriormente mencionados no son suficientes para la degradacién de estos
compuestos. La parte experimental constituyé en la toma de muestras tanto del
hospital como de la estacibn depuradora, analizandose una variedad de
parametros y detectando un compuesto de concentracion elevada cuyo origen

proviene del vertido hospitalario.

Entre los proceso de oxidacion avanzada, se ha estudiado el empleo de la
Fotocatalisis Heterogénea como alternativa para el tratamiento de aguas
residuales, tal es el caso del estudio Aplicacion de la fotocatalisis heterogéneas
solar para la degradacion de residuos farmacéuticos en efluente liquidos de Juan
Cohen Rodriguez (2012), en el cual, se empleo la fotocatélisis heterogénea solar
con TiO2 (catalizador), en un reactor colector parabdlico compuesto, para
degradar acetaminofén, albendazol y dicloxacilina. Asimismo, se analizé la
influencia del pH inicial y la concentracién de catalizador en la degradacion de

cada farmaco, empleandose niveles de radiacion.

18



2.2. Bases Tebdricas

2.2.1. Contaminantes Emergentes en el ambiente

Estudios han demostrado la presencia de Contaminantes Emergentes en el
ambiente, ocasionando impactos negativos debido a diversas fuentes
contaminantes como las descargas de efluentes a rios provenientes de plantas de
tratamiento del tipo domeésticas e industriales; asi como, de descarga a traves de
pozos y manantiales; y, de lixiviados de rellenos sanitarios hacia los rios.
Asimismo, dichos estudios sefialan que en el afio 1976, se reporto la presencia de
farmacos en agua residual tratada en un rango de concentracion de 0.8 a 2 ug/L.
Cabe precisar que en 1990, se detectaron farmacos con mayor frecuencia (Avilés
et al., 2015).

Tabla 1. Presencia de farmacos en agua potable, superficial y residual

Contaminante

Concentracion

Pais Tipo de agua emergente (ng/L)
Gemfibrizil 52
Acido clofibrico 66
. Agua superficial Diclofenaco 150
Alemania
Ibuprofeno 70
Acido Salicilico 25
Agua de grifo Acido clofibrico 165 - 270
Diclofenaco 800
Brasil Agua residual Ketoprofeno 500
Naproxeno 600
Acido clofibrico 15
Diclofenaco 26
Canada Agua superficial Ibuprofeno 64
Ketoprofeno 12
Naproxeno 94
~ . Ibuprofeno 2600 - 2700
Espafia Agua residual Naproxeno 1800 - 4600
Eiﬁzizs Agua potable Ibuprofeno 1000
Ibuprofeno 13100
Finlandia Agua potable Naproxeno 4900
Ketoprofeno 2000
Holanda Agua potable Ibuprofeno 23

Fuente: Adaptado de Avilés et al. (2015)
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Es importante mencionar que el ibuprofeno no se metaboliza completamente
por lo seres humanos, llegando al sistema de aguas residuales como compuesto
original y sus metabolitos, teniendo una alta movilidad en el ambiente acuético.
Cabe indicar que aunque el ibuprofeno se encuentre en concentraciones muy
bajas, su toxicidad ha ocasionado la alteracion en la reproduccion de vertebrados
e invertebrados. Entre los estudios realizados respecto a la toxicidad de este
farmaco demuestran la mortalidad de especies al estar en contacto por un periodo

de exposicién conforme se muestra en la siguiente tabla (Santibafiez, 2014).

Tabla 2. Toxicidad de ibuprofeno

Organismo Prueba
Daphnia magna (crustaceo) ClLso (48h) = 9.06 mg/L
S costatum (alga) CLso (96h) = 7.1 mg/L
L macrochirus (pez) ClLso (96h) = 10 mg/L
V fischeri (bacteria) CLso (15min) = 12.1 mg/L
C mrigala (pez) CLso (24h) = 142 mg/L

Fuente: Adaptado de Santibafiez (2014)

La clasificacion de estos contaminantes emergentes se realizan de acuerdo
a su origen y naturaleza quimica, conforme se menciona a continuacion (Duna,
2015):

¢ Retardantes de llama bromados (BFRS)
e Parafinas cloradas

e Pesticidas polares

e Compuestos perfluorados

e Drogas

e Farmacos y productos de higiene personal

La presencia de farmacos en el medio ambiente es relativamente reciente, y
no se tiene aun datos suficientes para una valoracion apropiada de su impacto.
Ademas, muchos de ellos, como los retardantes de llama bromados, los
detergentes de tipo alquilfenol etoxilado y algunos farmacos, son disruptores

endocrinos, lo que implica que una exposicion a los mismos puede alterar el
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crecimiento, desarrollo, reproduccién y comportamiento de los organismos vivos,
de las que una de las mas alarmantes y mejor documentadas es la feminizacion

en organismos acuaticos superiores (Barcelé & Lopez de Alda, 2008).

En relacién a los farmacos de mayor consumo se encuentra el ibuprofeno
debido a que es un medicamento ampliamente usado como antiinflamatorio y
antipirético para tratar migrafas, fiebre, artritis y dolores musculares y de dientes.
Asimismo, el ibuprofeno pertenece al grupo de antiinflamatorios no esteroidales,
cuyas propiedades bésicas son las siguientes (Acevedo, 2015) (Correia de Soto,
2018):

Tabla 3. Propiedades bésicas del Ibuprofeno

Formula C13H1505

Peso molecular 206,3 g/mol

Nombre 2-(4-isobutilfenil)propidnico
Punto de fusion 75-77°C

Solubilidad en agua 0,021 mg/mL (a 25 °C)

Constante de disociacion
(pka)

Longitud de onda

4,9

220 nm (pico maximo de
absorbancia)

Fuente: Adaptado de Acevedo (2015) y Correia de Soto (2018)

A continuacion se presenta su estructura molecular:

CH,

OH
CHj

H4C

Figura 1. Estructura molecular del Ibuprofeno

Fuente: Tomado de Acevedo (2015)

Cabe precisar que solo del 1 al 8% del ibuprofeno es emitido sin
modificaciones y un 14 % en glucorénidos, encontrandose en los afluentes de

plantas de tratamiento de drenaje como uno de los contaminantes farmacéuticos
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mas importantes. Se ha reportado que las plantas de tratamiento degradan en un
90% al ibuprofeno, la cantidad del mismo permanece en alta concentracion en los
efluentes de dichas plantas de tratamiento. Asimismo, se sefiala que el ibuprofeno
es sensible a la oxidacién y fotodegradacion, determindndose 13 productos, de
los cuales 7 de los descritos a continuacion han sido reportados (Santibafiez,
2014).

Tabla 4. Productos de degradacion del Ibuprofeno

Ne Nombre de los productos

Acido hidratrépico

4-etilbenzaldehido

Acido 4-(1-carboxietil)benzoico
1-(4-isobutilfenil)-1-etanol

Acido 2-[4-(1hidroxi-2-metilpropil)fenilpropanoico

1-isobutil-4-vinilbenceno

N o o & w b oPE

4-isobutilfenol

Fuente: Adaptado de Santibafiez (2014)

2.2.2. Determinacién de contaminantes emergentes presentes en

aguas

Diversas investigaciones han empleado diferentes metodologias para la
identificacion y cuantificacion de contaminantes emergentes presentes en cuerpos
de agua, aguas residuales, e incluso en suelos, por lo que a continuacion, se

describe las metodologias usadas con mayor frecuencia.

e Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)

Esta técnica permite la separacion y la identificacion de mezclas complejas,
como es el caso de la investigacion Nuevas tecnologias para el analisis de
contaminantes emergentes, donde primero se realiza la extraccion de la muestra
para su posterior analisis mediante desorcion térmica y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas, es en este ultimo método que se realiza un
primer pinchazo para la obtencion del espectro de masas para conocer el tiempo
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de retencion y iones mayoritarios del compuestos; el segundo pinchazo es para
saber las transiciones que genera el ion mayoritario obtenido previamente (Duna,
2015).

e Cromatografia liguida acoplada a espectrometria de masas (LC-MS)

Este tipo de método es adecuado para la cuantificacion de contaminantes
gue son mas polares y muy solubles en agua, por lo que se inicia con la deteccion
de contaminantes emergentes mediante un analisis cualitativo para identificar la
presencia de farmacos, tal es el caso, del estudio Métodos analiticos para
determinacion de compuestos emergentes en agua, en el cual, se evalud la
presencia de 15 contaminantes emergentes, preferentemente farmacos en agua
de rios y efluente de una planta de tratamiento de agua residual, mediante una
técnica de cromatografia liquida acoplada a un detector de masas de triple
cuadrupolo, determinandose que la presencia de atenolol (6,75 — 9,10 ng/L);
sulfametaxazol (87 — 136 ng/L); propanolol (2,85 — 6,25 ng/L); y, naproxeno (1,45

— 1,86 ng/L) en el efluente de la planta de tratamiento (Avilés et al., 2015).

De igual manera, en el agua de rio se encontraron los farmacos siguientes:
metoprolol (0,6 — 7,2 ng/mL); y, sulfametoxazol (3 — 204,5 ng/mL), siendo este
ultimo de mayor concentracion (Avilés et al., 2015).

e Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC)

Técnica utilizada para llevar a cabo la separacion y posterior determinacion

de principios activos farmacoldgicos en muestras ambientales (Santibafiez, 2014).

En la investigacion Estudio de la fotocatalisis heterogénea solar para tratar
un efluente contaminado con productos farmacéuticos: ibuprofeno, diclofenaco y
sulfametoxazol, se analizaron soluciones estandar de los medicamentos
mencionados para medir la absorbancia de cada una de ellas registrandose en el
intervalo de 190 a 300 nm. Con ello, se preparé una mezcla con los estandares
de los tres medicamentos, realizandose pruebas en el HPLC con fases méviles de

metanol y acetonitrilo con la longitud de onda determinada anteriormente
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(Acevedo, 2015).

Al respecto, en dicha investigacion se identifico el tiempo de retencion de
cada uno de los medicamentos, efectuandose tres corridas de cada solucion de
medicamento puro para el registro del tiempo de retencién. Asimismo, se
obtuvieron las curvas de calibracion de las diluciones diferentes de la mezcla de
estandares preparada. Se determiné los valores de area de los tres
medicamentos para el registro de las concentraciones de las diluciones, con estos
datos se construy6 la curva de area de respuesta del equipo HPLC en funcion de
la concentracion, obteniéndose la linea de tendencia (Acevedo, 2015).

e Cromatografia en capa fina

El estudio Development and validation of analysis method for tablet
ibuprofen by thin layer chromatography-densitometry desarrolla y valida un
meétodo de densitometria simple, selectiva y precisa de cromatografia en capa fina
(TLC) para el andlisis de ibuprofeno en preparaciones farmacéuticas, para lo cual
el ensayo de ibuprofeno se realiz6 mediante densimetria TLC usando placas de
gel de silice 60 F254 como fase estacionaria y una mezcla de cloroformo:metanol

como fase mévil (Rivai, 2016).

Para el analisis cualitativo, se marcé una linea de 1 cm desde el borde
inferior y 1 cm desde la parte superior de la placa de TLC. Se realiz6 la siembra
por 5 uL con 3 puntos en la linea de inicio con una distancia de cada 1 cm de la
solucion estandar, que tiene una concentracion de 4 mg/ml o 4000 ppm, posterior
a ello la placa se inserto en la camara saturada con fase movil, permaneciendo
alli hasta llegar a la linea superior. Se abrio la camara, para extraer la placa de

TLC y se seco al viento, luego se determiné el valor de Rf (Rivai, 2016).

Para el analisis cuantitativo, se realizaron los procedimientos anteriormente

descritos. En este caso, se observo el manchado de la placa bajo ldmparas UV de
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254 nm. Luego se escanearon las manchas con las herramientas Camag TLC
Scanner 4 con una longitud de onda de 222 nm para obtener el area de datos
bajo la curva del compuesto de prueba. Con el &rea se determiné la ecuacion de
regresion y luego se obtuvo la concentracién del compuesto (Rivai, 2016).

La solucion estandar de ibuprofeno en el rango de 2-10 mg/ml dio como
resultado una ecuacion de regresion y = 14293.868 + 4201.72x con r = 0.9973. El
limite de deteccion de ibuprofeno fue de 0,88 mg/ml y el limite de cuantificacion
de ibuprofeno fue de 2,70 mg/ml (Rivai, 2016).

e Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Visible)

Utilizado de manera cuantitativa para determinar pequefias cantidades de
medicamentos, basandose en la relacion entre la absorcion de luz por parte de un
compuesto y su concentracién. Al incidir luz monocromatica; es decir, de una sola
onda sobre un medio homogéneo, una parte de la luz incidente es absorbida por
el medio y otra transmitida como consecuencia de la intensidad del rayo de luz
(Docsity, 2018).

El espectro de absorcion de una sustancia 0 compuesto es una curva que
muestra la cantidad de energia radiante absorbida, conocida como absorbancia
(A o Abs), a una determinada longitud de onda de la energia radiante expresada

en nandmetros (nm) (Docsity, 2018).

Las leyes de Lambert y Beer son leyes fundamentales que rigen el método
espectrofotométrico, el primero estd en funcion del espesor del medio y el
segundo en funcién de la concentracion de la sustancia absorbente (Docsity,
2018).

La longitud de onda, en la cual la absorbancia de la sustancia a analizar es
maxima recibe el nombre de Lambda maxima (Amax), por lo que para su
seleccidn se realiza un espectro de absorcion o curva espectral que consiste en
una grafica de la absorbancia de una solucion de la sustancia absorbente a una

concentracion adecuada, medida a distintas longitudes de onda para determinar
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el Amax (Docsity, 2018).

»

A (nm)

Figura 2. Curva espectral
Fuente: Tomado de Docsity (2018)

Para el caso de sustancias no coloreadas, las mediciones se realizan en la
region ultravioleta del espectro electromagnético de 200 a 380 nm (Docsity,
2018).

La curva de calibracion determina la concentracibn de una muestra
problema relacionando la absorbancia con la longitud de onda maxima (Docsity,

2018).

A.ll

\J

C

Figura 3. Curva de calibracion
Fuente: Tomado de Docsity (2018)

A partir de esta gréafica, se determina la funcion matematica que presenta
dicha recta, mediante el tratamiento estadistico de regresion de los minimos
cuadrado, la cual relaciona la absorbancia y la concentracion de una sustancia,

como se observa en la ecuacion siguiente (Docsity, 2018):
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A=mc+n

Donde:

A: Absorbancia
m = ab: Pendiente de la recta
n: Intercepto de la recta

Con esta férmula, se mide la absorbancia de la solucién problema y se

interpola su valor en la grafica o se reemplaza en la ecuacion con fines de obtener

la concentracion (Docsity, 2018).

Amuesira |

v

[ o— C

Figura 4. Interpolacién grafica
Fuente: Tomado de Docsity (2018)

Cabe precisar que la medicion de la absorbancia de la solucién debe
hacerse a la misma longitud de onda que fue hecha la curva de calibracion
(Docsity, 2018).

El estudio Determinacion de la cinética de degradacion de Diclofenaco,
ibuprofeno y su mezcla, a temperatura ambiente realiza la apariencia e identidad
del ibuprofeno por espectrometria UV-Visible, presentando una banda de
absorcion a 221 nm, conforme se muestra en la figura siguiente (Santibafiez,
2014):
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Figura 5. Espectro de luz UV-VIS de estandar de ibuprofeno
Fuente: Tomado de Santibafiez (2014)

2.2.3. Tratamiento de aguas residuales

Existen diversas tecnologias para el tratamiento de los productos
farmacéuticos en aguas residuales; sin embargo, un tratamiento terciario o
avanzado nos garantizara la obtencion de un efluente de calidad que no cause

dafos a las personas y no impacte negativamente al ambiente.

La aplicacion de un meétodo u otro depende fundamentalmente de la
concentracion del contaminante y del caudal del efluente para lo cual se establece

la siguiente clasificacion:

e Tratamientos convencionales

Son fundamentales para mantener nuestra calidad de vida, aplicandose
técnicas con larga tradicion y que con el pasar de los afios, se ha ido mejorando
su disefo. Su clasificacion esta ligada a la presencia de contaminantes en el agua
como materia en suspension, materia coloidal o materia disuelta (Rodriguez et al.,
2006).

Para la materia, en su mayoria inorganicas en suspension, son las particulas
de varios centimetros y muy densas, y suspensiones coloidales muy estables y

con tamafios de particula de hasta unos pocos nanémetros. Entre las operaciones
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unitarias con mayor empleo tenemos (Rodriguez et al., 2006):

- Desbaste
- Sedimentacion
- Filtracion
- Flotacion

- Coagulaciéon — floculacién

Para la materia disuelta destacan las siguientes operaciones unitarias
(Rodriguez et al., 2006):

- Precipitaciéon

- Procesos electroquimicos
- Intercambio lonico

- Adsorcién

- Desinfeccion

En cuanto a los tratamientos biolégicos en la que destacan las bacterias
para llevar a cabo la eliminacion de componentes no deseados en el agua,
llevandose a cabo los siguientes procesos (Rodriguez et al., 2006):

Procesos biologicos aerobios

Procesos biolégicos anaerobios

e Tratamientos avanzados

En este punto tenemos a los llamados Procesos de Oxidaciéon Avanzada
gue generan especies fuertemente oxidantes como el proceso Fotofenton de
Oxidacion Quimica realizado en el estudio “Proceso Fotofenton de Oxidacion

Quimica para el tratamiento de aguas industriales” (Acosta, 2009).

Los Procesos de Oxidacion Avanzada son aquellos aplicados a la
degradacion de compuestos contaminantes presentes en el agua, asi como

también en el aire y suelo, basado en la presencia y reactividad del radical
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hidroxilo en condiciones normales, super o subcriticas de presién y temperatura

con o sin catalizador y/o energia quimica reactiva (Santibafiez, 2014).

Estos procesos sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion y

se usan para disminuir la toxicidad de los efluentes (Hernando, 2017).

e Integracion de procesos

La finalidad de integrar procesos es aumentar la eficiencia en los
tratamientos mediante la integracion de la fotocatalisis heterogénea con otros
procesos, ya sean fisicos, quimicos o bioldgicos, logrando una disminucién del
tiempo de reaccibn en comparacion con los procesos separados. Las
combinaciones de procesos se han dado entre fotocatalisis heterogénea y

procesos Fotofenton o la Ozonizacién.

2.2.4. Fotocatalisis heterogénea

Proceso basado en la absorcion directa o indirecta de energia radiante
(visible o ultravioleta) por un solido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha) (Ardila & Zarate, 2009). Cabe
precisar que en la superficie del catalizador, tienen lugar las reacciones de
oxidacion, destruccion o de remocion de los contaminantes, sin que el catalizador

sufra cambios quimicos (Moreno, 2005).

La catalisis solar es un proceso promovido por energia de determinada
longitud de onda, capaz de excitar a un fotocatalizador a tal grado de hacer que
se comporte como un material conductor, en el cual se desarrollan reacciones
oxido-reduccion, generando radicales libres muy reactivos, que reaccionaran con
especies a su alrededor, logrando reducirlas u oxidarlas, hasta convertirlas en
especies menos complejas. La radiacion ultravioleta, es la energia que activa el

proceso de fotocatalisis solar usando didxido de titanio (TiO2) (Moreno, 2005).
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e Parametros que influyen en el proceso, son los descritos a continuacion:
(Hernando, 2017)

Masa del catalizador

Longitud de onda
Concentracion del contaminante
Temperatura

Flujo radiante

pH

Oxigeno

Radiacion

Distribucién espectral

LN N N N N U U NN

Intensidad de radiacion

e Dioxido de Titanio (TiO2)

Existen varios semiconductores como el Oxido de Zinc (ZnO), Diéxido de
Zirconio (ZrOgz), Dioxido de Estafio (SnO2z), Sulfuro de Cadmio (CdS), etc., que
han sido empleados en la degradacion fotocatalitica de compuestos organicos;
sin embargo, el semiconductor que ha recibido mayor interés es el TiO2, puesto
gue presenta ventajas deseables, tiene un costo moderado o bajo dado que lo
podemos encontrar de manera abundante en la corteza terrestre. La utilidad de
este elemento se da en productos como pigmentos, protecciones solares,
pinturas, etc., (Carbajo, 2013).

En todas sus formas, el atomo de titanio (Ti**) se encuentra coordinado con
seis atomos de oxigeno (O%), formando el octaedro TiOs. En la anatasa los
octaedros comparten esquinas y vertices, dando una estructura tetragonal, en el
rutilo el octaedro comparte cantos, dando estructuras tetragonales y en la brookita
se comparten ambos, cantos y esquinas para dar una estructura ortorrombica. La

estructura mencionada se muestran en la figura siguiente (Hernando, 2017):
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Figura 6. Estructuras cristalinas del TiO2, (a) Anatasa, (b)
Rutilo, (c) Brookita
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Fuente: Tomado de Hernando (2017)

La particula de TiO2 es irradiada, en muchos casos, con energia que
presenta una longitud de onda menor a 400 nm, provocando la formacién de par
electron/hueco (e/h*) que migra hacia la superficies; es decir, desde la capa de
valencia a la banda de conduccion. El electron es atrapado por el oxigeno
generando el radical superdxido, mientras que el hueco es atrapado por el grupo
OH®°, generando el radical hidroxilo, siendo estos ultimos altamente reactivos
frente a la mayoria de compuestos organicos e inorganicos, teniendo como
resultados la formacion de productos finales como el CO2 y H20. Entre las
principales reacciones durante el proceso de fotocatalisis heterogénea son las
siguientes (Hernando, 2017):

TiO2+ hv - e~ +h*
e~ + h™ - energia
H20 + h* > OH® + H*
02 + e -0y
HO® + contaminante — H20 + CO:
0,” + H* - HOO"
0,~ + contaminante — H20 + CO>
HOO® + contaminante — H20 + CO:
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2.2.5. Normativa para las aguas residuales

En el marco europeo, se han establecido Directivas que plantean medidas
para asegurar la gestién sostenible del agua, en favor de la regeneracion y
utilizacién de aguas residuales en una mayor escala, con fines de que aumente el
suministro de agua y disminuya el impacto de las actividades humanas en el
ambiente (Hernando, 2017).

Al respecto, la Directiva 2000/60/EC establece un marco legal para la
proteccion de aguas subterraneas, superficiales, costeras y de estuarios.
Asimismo, en la Directiva 2455/2001/EC se fij6 un listado de sustancias
prioritarias, en la cual se identificaron 33 sustancias o0 grupos de sustancias de
gran preocupacion debido a su uso y altas concentraciones en rios, lagos y aguas
costeras. Cabe precisar que la Comision Europea aprobd la Directiva
2008/105/EC en la que se definen normas de calidad ambiental para las
sustancias prioritarias y para otros contaminantes, conforme de detalla en el
Anexo N° 01 y N° 02 (Sirtori, 2010).

En Estados Unidos de Norteamérica se establecieron dos iniciativas que
regulan la presencia de farmacos en fuentes de agua para consumo humano

(Henriquez, 2012), siendo las siguientes:

Proposiciéon 65 de California. — Aprobada en 1986, publicando una lista de
productos quimicos conocidos por causar cancer, defectos de nacimiento u otros
dafos de tipo reproductivos, que es actualizada al menos una vez al afo.
Asimismo, exige a las empresas que informen a la poblacion la cantidad de
guimicos que poseen sus productos y cuanto de estos son descargados al
ambiente. Esta iniciativa establece Niveles de Riesgo Significativo (NSRL) y
Niveles de Dosis Maximos Aceptables (MADL). En Anexo N° 03, se detalla la lista
de sustancias farmacolégicas (Henriquez, 2012).

La segunda iniciativa ha sido impulsada por la USEPA, que prioriza

contaminantes que requieren regulacién, denominados Lista de Contaminantes
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Candidatos en Agua para Consumo Humano, la cual se detalla a continuacion

(Henriquez, 2012):

Tabla 5. Listado de farmacos contenidos en la EPA

Sustancia CAS Uso

17 a-estradiol 57-91-0 Estrégeno de uso farmacéutico
Utilizado en la produccién de otras

Benzyl chloride 100-44-7  sustancias tales como plasticos,
lubricantes, gasolina y farmacos.

Equilenina 517-09-9  Estrégeno de uso farmacéutico.

Equilin 474-86-2  Estrogeno de uso farmacéutico.

Eritromicina 114-07-8 =B U'[I|IZ,a en formulamone_s, .
farmacéuticas como antibidtico.

Estradiol (17-B estradiol) 50-28-2 Estrégeno de uso farmacéutico.

estriol 50-27-1 Estro_gen_o de uso farmacéutico y
veterinario.

estrona 53-16-7 Estro.gen_o de uso farmacéutico y
veterinario.

Etinil Estradiol (17-a etinil 57.63-6 Estrégeno de uso farmacéutico

estradiol) humano y veterinario.

Mestranol 72.33-3 Estrogeno de uso fqrmaceunco
humano y veterinario
Utilizado en la produccion de
anilina, como solvente en la

Nitrobenzene 98-95-3 produccion de pinturas, explosivos,
pesticidas y drogas (tales como el
acetaminofenol) entre otras.
Utilizado en farmacos, produccion

Nitroglycerin 55-63-0 de explosivos y propulsores de
cohetes.

Noretindrona (19- -

Noretisterona) 68-22-4 Progesterona de uso farmacéutico.
Utilizada en la produccién de

o-Toluidina 95-53-4 sustancias tales como tinturas,
gomas, farmacos y pesticidas.
Utilizada en la produccién de

Quinolina 91-29-5 sustancias tales como farmacos

contra la malaria y como agente
saborizante

Fuente: Tomado de Henriquez (2012)

Respecto a la normativa peruana, se han establecido parametros de

medicién que garanticen la calidad de los recursos hidricos, siendo la normativa

gue a continuacién se detalla:

34



e Estandares de Calidad Ambiental (ECA)

Mediante el Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM, se aprobd la ultima
actualizacion de los Estandares de Calidad Ambiental para Agua, los cuales estan
clasificados por categorias y subcategorias conforme a la siguiente tabla. Cabe
precisar que los parametros descritos corresponden a los compuestos organicos
por ser los farmacos de la misma naturaleza; sin embargo, estos no estan
contemplados en la normativa peruana, tal como se puede observar en la tabla

siguiente.

Tabla 6. Categoria 1: Poblacional Recreacional - Subcategoria A: Superficiales
destinadas a la produccion de agua potable

Unidad de

Parametros ; Al A2 A3
medida

ORGANICOS

Hidrocarburos Totales

de Petroleo (C8 - CA40) mg/L 0,01 0.2 10

Trihalometanos (e) 1,0 1,0 1,0

Bromoformo mag/L 0,1 ** *x

Cloroformo mg/L 0,3 ** *x

Dibromoclorometano mg/L 0,1 *x *x

Bromodiclorometano mg/L 0,06 ** **

|. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

1,1,1-Tricloroetano mg/L 0,2 0,2 *x
1,1-Dicloroeteno mag/L 0,03 ** *
1,2 Dicloroetano mg/L 0,03 0,03 *x
1,2 Diclorobenceno mg/L 1 ** *
Hexaclorobutadieno mg/L 0,0006 0,0006 **
Tetracloroeteno mg/L 0,04 * *x
Tetracloruro de carbono mg/L 0,004 0,004 **
Tricloroeteno mg/L 0,07 0,07 *x
BTEX

Benceno mg/L 0,01 0,01 *x
Etilbenceno mg/L 0,3 0,3 **
Tolueno mg/L 0,7 0,7 *x
Xilenos mg/L 0,5 0,5 **
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Hidrocarburos Aromaticos

Benzo(a)pireno mg/L 0,0007 0,0007 **
Pentaclorofenol (PCP) mg/L 0,009 0,009 *x
Organofosforados

Malation mg/L 0,19 0,0001 o

Organoclorados

Aldrin + Dieldrin mg/L 0,00003 0,00003 *x
Clordano mg/L 0,0002 0,0002 *
Dicloro Difenil o
Tricloroetano (DDT) mg/L 0,001 0,001

Endrin mg/L 0,0006 0,0006 **
Heptacloro + Heptacloro -
Epoxido mg/L 0,00003 0,00003
Lindano mg/L 0,002 0,002 *x
Carbamato

Aldicarb mg/L 0,01 0,01 **
II. CIANOTOXINAS

Microcistina-LR mg/L 0,001 0,001 **
I1l. BIFENILOS POLICLORADOS

Bifenilos Policlorados o
(PCB) mg/L 0,0005 0,0005

Fuente: Decreto Supremo N° 004-2017-MINAM

e Limites Maximos Permisibles (LMP)

Con Decreto Supremo N° 003-2010-MINAM, se aprueba los Limites
Méaximos Permisibles para efluentes de Plantas de Tratamiento de Aguas
Residuales Domésticas o Municipales (PTAR), el cual establece la medicion de la

concentracion de los parametros siguientes:
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Tabla 7. Limites Maximos Permisibles para los Efluentes de PTAR

) LMP DE EFLUENTES
PARAMETRO UNIDAD PARA VERTIDOS A
CUERPOS DE AGUAS

Aceites y grasas mg/L 20
Coliformes termotolerantes NMP/100 mL 10000
Demanda Bioquimica de

Oxigeno g Ao
Demanda Quimica de

Oxigeno mg/L 200
pH Unidad 6.5-8.5
Solidos Totales en

Suspension Lol 150
Temperatura °C <35

Fuente: Decreto Supremo N° 003-2010-MINAM
e Valores Maximos Admisibles (VMA)
En el 2019, mediante Decreto Supremo N° 010-2019-VIVIENDA, se aprueba
el Reglamento de Valores Maximos Admisibles para la descarga de aguas
residuales no domésticas en el sistema de alcantarillado sanitario, el cual en su

Titulo Il precisa los valores establecidos que no deben excederse.

Tabla 8. Anexo N° 1 — Valores Maximos Admisibles

VMA PARA
DESCARGAS AL
SISTEMA DE
ALCANTARILLADO

PARAMETROS UNIDAD  SIMBOLOGIA

Demanda
Bioquimica de mg/l DBO 500
Oxigeno

Demanda Quimica
de Oxigeno

Soélidos
Suspendidos mg/l SST 500
Totales

mag/l DQO 1000

Aceites y Grasas mg/l AyG 100

Fuente: Decreto Supremo N° 010-2019-VIVIENDA
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2.3. Definicién de términos basicos

e Aguas residuales

Las aguas residuales se consideran como una combinacién de uno o mas
de los siguientes: efluentes domeésticos que consisten en aguas negras
(excremento, orina y lodos fecales) y aguas grises (aguas servidas de lavado y
bafio); agua de establecimientos comerciales e instituciones, incluidos hospitales;
efluentes industriales, aguas pluviales y otras escorrentias urbanas; Yy

escorrentias agricola, horticola y acuicola (Rodriguez at al., 2006).

Asimismo, las aguas residuales domésticas son aquellas procedentes de
zonas de viviendas y de servicios generadas principalmente por el metabolismo
humano y las actividades domésticas (Directiva 91/271/CEE, 1991).

e Planta de Tratamiento de Aguas Residuales

Infraestructura y procesos que permiten la depuracion de las aguas
residuales domeésticas y no municipales (Decreto Supremo N° 003-2010-MINAM
"Aprueba Limites Méaximos Permisibles para los efluentes de Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales Domésticas o Municipales", 2010).

e Contaminantes emergentes

Compuestos de diverso origen y naturaleza quimica presentes en bajas
concentraciones -de ngL? a pgL?'- considerados perjudiciales para la salud
humana y el ambiente, puesto que pueden causar diversos efectos en los
organismos, como toxicidad crénica, disrupcion endocrina y bioacumulacion. Son
denominados emergentes por su escasa regulacion normativa. Estas clasificados
en seis grupos: retardantes de llama bromados, parafinas cloradas, pesticidas
polares, compuestos perfluorados, farmacos y productos de higiene personal y
drogas (Patifio et al., 2014).
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e Productos farmacéuticos

Los productos farmacéuticos y sus subproductos (metabolitos) son
considerados contaminantes emergentes, sustancias altamente solubles en agua,
qgue se liberan al medio ambiente via excrecion, ya sea metabolizados o no
metabolizados, por vertido de los productos no utilizados o caducados, o bien
procedentes, como residuos, de los procesos de produccion, por lo que pueden
estar presentes en todas las etapas de un ciclo de vida del agua puntual y referido
a su uso. Estos son constantemente utilizados y vertidos, cabe mencionar que,
los sistemas de tratamiento convencionales de agua potable y de aguas servidas
muchas veces no son capaces de eliminarlos, dado que su concentracion
aumenta en el ecosistema, por lo que se requiere de nuevos sistemas de

tratamiento para que sean eliminados (Henriquez, 2012).
e |buprofeno
Farmaco perteneciente a los antiinflamatorios no esteroideos (AINE) que
tienen efecto gracias a la inhibicion de la enzima ciclooxigenasa. Es
frecuentemente utilizado como antipirético y para combatir el dolo de algunas
partes del organismo (Azagra et al., 2015).

e Fotocatélisis Heterogénea

Proceso eficiente para el tratamiento de contaminantes organicos en agua.

Consiste en generar radicales hidroxilo, utilizando radiaciéon UV y un catalizador.
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CAPITULO I

DESARROLLO DEL TRABAJO DE SUFICIENCIA PROFESIONAL

31. Modelo de solucion propuesto

La presente investigacion es un tipo de investigacién aplicada ya que
emplea los conocimientos tedricos en base a investigaciones anteriores respecto
a la problematica que se quiere solucionar debido a sus consecuencias que se
generan. Asimismo, la investigacion desarrollada contempla un disefio de
investigacion experimental ya que se realiza la simulaciéon del efluente
contaminado para luego ser tratado mediante fotocatalisis heterogénea. Posterior
a este tratamiento, se realiz6 la cuantificacion de la concentracion final del

contaminante emergente.

A continuacion, se detalla los procedimientos efectuados:
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Muestra
sintética

Con una

Concentracion inicial Concentracion inicial
de Estandar de de lbuprofeno en
Ibuprofeno pastilla

Tratamiento

Sistema de
Fotocatalisis

Heterogénea

Concentracion final Comparar Concentracion final
de Ibuprofeno en

pastilla

de Estandar de
Ibuprofeno

Figura 7. Flujo procedimental

Fuente: Elaboracion propia

Preparacién de muestras

En el laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad Nacional Tecnolégica
de Lima Sur, se realizé la preparacion de tres muestras patrén con el estandar de
ibuprofeno (Stinu) a diferentes concentraciones: 2 mg/L; 4 mg/L; y, 6 mg/L, las
cuales fueron diluidas por separado en 10 mL de etanol, por ser de caracteristica
insoluble en agua y posteriormente fueron filtradas.

Asimismo, se simul6 tres efluentes a concentraciones diferentes del
contaminante emergente, en este caso, el ibuprofeno en pastilla molida, dichas
concentraciones fueron las mismas cantidades de las muestras preparadas con el
estandar de ibuprofeno (2 mg/L; 4 mg/L; y, 6mg/L), con fines de lograr su
identificacion y comparar la reduccion de concentraciébn con el estandar de
ibuprofeno. Cabe precisar que estas concentraciones también fueron diluidas en

etanol con fines de separar los excipientes que contienen las pastillas.
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Para ello, se utilizaron los materiales siguientes:

e Estandar de ibuprofeno 99.9 % de pureza
e Pastillas de ibuprofeno de 400 mg

e Alcohol etilico absoluto puro (etanol)

e Vasos precipitados

e Mortero

e Lunade reloj

e Bagueta
e Embudo
o Papelfiltro

e Balanza analitica

e Lapizyregla

Sistema de tratamiento

Para el tratamiento de los efluentes preparados con concentraciones
diferentes de ibuprofeno, se utiliz6 el sistema de Fotocatalisis Heterogénea,
instalado en el laboratorio de Fisicoquimica de la Universidad Nacional
Tecnoldgica de Lima Sur. Cabe precisar que este sistema fue proporcionado por
el Ing. Agérico Pantoja Cadillo, quien viene realizando trabajos de

fotodegradacion.

El Sistema de tratamiento donde se realiz0 la Fotocatalisis Heterogénea

consistio de los materiales y equipos siguientes:

e 02 reactores con lamparas UV de 254nm

e Lineas de entrada y salida del flujo

e Lineas de regulacioén del flujo

e Cubeta para el efluente

e Soporte de fierro para colocar los reactores y cubeta

e Bomba
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e Ventilador pequeiio
e Medidor de pH
e CronoGmetro

e Dioxido de Titanio (TiO2)

Figura 8. Sistema de tratamiento

Con el equipo instalado, se procedi6 a realizar el tratamiento de las

muestras preparadas en dos momentos:

1. La muestra preparada con el estandar de ibuprofeno fue incorporada a la
cubeta que contenia 1 L de agua. Asimismo, se adicion6 una

concentracion de TiO2 de 0.5 mg/L.
En esta experimentacion se dej0 que la muestra reaccione con la

presencia de la radiacion ultravioleta durante 10 minutos a un pH = 3.5.

Posterior al tratamiento, se tom6 muestra de cada una de ellas.

Tabla 9. Muestra con estandar de ibuprofeno

Tiempo de
C C I - e
(mSé'/BIl_J) (mz;/)li) pH exposicion
(min)
2
4 0.5 35 10
6

Fuente: Elaboracién propia
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2. La muestra preparada con la pastilla de ibuprofeno fue incorporada a la
cubeta que contenia 1 L de agua., en el cual se adicion6 una concentracion
de TiO2 de 0.5 mg/L.

En esta experimentacion se dej6 que la muestra reaccione con la
presencia de la radiacion ultravioleta durante 10 minutos a un pH = 3.5.

Posterior al tratamiento, se tom6 muestra de cada una de ellas.

Tabla 10. Muestra con pastilla de ibuprofeno

' Tiempo de
(?nsé';‘t’) (r(;;'?i) pH exposicion
(min)
2
4 0.5 3.5 10
6

Fuente: Elaboracién propia

Aplicacion de la Cromatografia en Capa Fina y Espectrofotometria UV-
Visible

Las muestras sometidas al tratamiento de Fotocatalisis Heterogénea fueron
analizadas por el método de cromatografia en capa fina y espectrofotometria con
UV visible.

Para la identificacion del ibuprofeno, se realiz6 los procedimientos

siguientes:

1 Se verti6 30 mL de acetato de etilo, como solvente, en la camara
cromatografica.

2 En una placa aluminizada de 6 cm x 20 cm, se efectuod la siembra de la
muestra tratada con el estandar de ibuprofeno por un nimero 10 siembras
de un 1 pL, en un espacio de 1 cm.

3 En esa misma placa aluminizada, se realizo la siembra de la muestra
tratada que contiene la concentracion de la pastilla de ibuprofeno por un
namero de 20 siembras de un 1 L, en un espacio de 1 cm.

4. Realizadas las siembras correspondientes, se colocé la placa aluminizada

en la cdmara cromatografica previamente saturada con el acetato de etilo.
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Ver Imagen N° 10: del Anexo N° 04.

5 Se tomo el tiempo requerido para que ascienda el solvente a lo largo de la
placa por capilaridad hasta llegar a un 75% de la distancia total de la placa.

6. Pasado dicho tiempo, se coloco la placa aluminizada en la estufa para el
secado rapido, posterior a ello se puso la placa en la cAmara de extraccion,
donde se esparcio el permanganato de potasio a lo largo de la placa, como
revelador cromatogréafico con fines de identificar el ibuprofeno.

7. Se marcO el punto medio del desplazamiento de la concentracion del
ibuprofeno, con ello se procedid a calcular el factor de referencia (Rf) de la

siguiente manera:

Rf =

<l >

Dénde:

X: Distancia desde el punto de aplicacion hasta el punto medio.
Y: Distancia desde el punto de aplicacion hasta la linea del frente del

solvente.

Los materiales y equipos utilizados fueron los siguientes:

- Placas aluminizadas con recubrimiento de Silica Gel F254
- Acetato de Etilo
- Microcapilares de 1 pL

- Camara para la cromatografia en capa fina
- Permanganato de potasio

- Tijera

Para la cuantificacibn de la concentracion de ibuprofeno posterior al

tratamiento de Fotocatalisis Heterogénea, se llevaron a cabo los pasos siguientes:

1. En una segunda placa aluminizada, se realiz6 los mismos pasos del 1 al 5

descritos anteriormente.
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Se retird la placa aluminizada de la camara cromatografica, la cual fue
colocada en la estufa para su secado. Posterior a ello, se procedi6 a
visualizar el desplazamiento del ibuprofeno en la lampara UV con carcasa.
Ver Imagen N° 14 del Anexo N° 04.

Identificado el desplazamiento del ibuprofeno en la placa cromatografica,
se efectud el raspado de cada muestra. Ver Imagen N° 15 del Anexo N°04.
Dicho raspado se diluyé en etanol para luego ser filtrado. Ver Imagen N°
16: de Anexos.

Cabe precisar que de la muestra anterior respecto al estandar de
ibuprofeno, se prepar6 una dilucion de 0.1 mL de dicha muestra en etanol
en una fiolita de 10 mL. Ver Imagen N° 17: de Anexos.

Las muestras filtradas tanto del estandar de ibuprofeno y pastilla de
ibuprofeno fueron leidas en el espectrofotdmetro de UV Visible. Ver
Imagen N° 18 del Anexo N° 04.
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32. Resultados
Cromatografia en capa fina

Al realizar el revelado con el permanganato de potasio, se logro identificar el
desplazamiento del ibuprofeno a lo largo de la placa aluminizada, por lo que se

calcul¢ el factor de referencia (Rr) de las manchas reveladas, cuyos resultados se

detallan a continuacién:

! ’ Frente del
________ - | solvente

, | Lineade
T N T ey origen

Figura 9. Célculo del Rf
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Tabla 11. Factor de referencia

Muestras (c)r(n) (c\r{n) Ry
St2 13 15 0,867
Ibu2 12.7 15.1 0,841
St4 12.5 15.1 0,827
Ibu4 12.3 15.1 0,825
St6 14 15 0,933
Ibu6 13.6 14.9 0,913

Fuente: Elaboracién propia

Los valores Rf descritos en la tabla anterior, representan la localizacién de la
posicion del ibuprofeno en la placa, determinandose que los valores obtenidos en
las muestras preparadas con la pastilla de ibuprofeno son cercanos a los valores

de la muestra con el estandar de ibuprofeno.

Espectrofotometria UV Visible

Con la identificacion del ibuprofeno mediante el revelado, se procedié con la
cuantificacion de la concentracion final del ibuprofeno, para ello se determiné la
curva de calibracion definiendo la longitud de onda especifica, para lo cual -

producto de la lectura- se tiene la siguiente ecuacién de calibracién:
Abs = 0.00108 * Conc + 0.04891

Para determinar la longitud de onda, se coloco el rango de 200 a 300 nm,
conforme a las bases teodricas, resultando el valor de 225 nm, a la cual el

ibuprofeno es absorbido.
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3,0
A max =225nm
2,5+

Abs

2,0

1,5+

1,0~

T T T T
222 224 226 228
Long. Onda (nm)

Figura 10. Determinacion de longitud de onda

Se procedié a determinar la concentracion final con los datos de la tabla
siguiente:

Tabla 12. Concentracion inicial de ibuprofeno

Cstibu
(mg/L) Abs
2 0,0404
4 0,0573

Fuente: Elaboracién propia

0.07

0.06

0.05

0.04

Abs

0.03

0.02

0.01

Cstlbu

Figura 11. Concentracion Estandar de Ibuprofeno vs Absorbancia
Fuente: Elaboracién propia

49



Con la férmula obtenida de la grafica anterior, se determind la concentracion

final de ibuprofeno, tal como se muestra a continuacion:

y =0.0085x + 0.0235
_y—10.0235

X =
0.0085

Donde:
y: Absorbancia (Abs)

X: Concentracién del contaminante

Tabla 13. Concentracion final de Ibuprofeno

CIbu
(mg/L) Abs
0,9647059 0,0317
1,4352941 0,0357

Fuente: Elaboracién propia

0.036
0.0355 /
0.035 /
0.0345
0.034
3 /
<
0.0335 /
0.033

0.0325 /
0.032

0-0315 T T T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Clbu

Figura 12. Concentracion de Ibuprofeno vs abs
Fuente: Elaboracion propia
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Para determinar la eficiencia del sistema, se calcul6 el porcentaje de

reduccion de ibuprofeno de la siguiente manera:

C Ibuprofeno inicial — C Ibuprofeno final
0 f—

C Ibuprofeno inicial

Tabla 14. Eficiencia del sistema para la reduccion de ibuprofeno

Clbuprofeno inicial Clbuprofeno final Eficiencia
(mg/L) (mgiL) (%)
2 0,9647059 51,7
4 1,4352941 64,1

Fuente: Elaboracién propia
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CONCLUSIONES

Se logré reducir la concentracion de ibuprofeno presente en la muestra de
agua sintética en un valor mayor al 50%, mediante el tratamiento de
fotocatdlisis heterogénea empleando como catalizador el TiO2, que al estar
en el medio acuoso en contacto con la radiaciéon UV, se activa el proceso
fotocatalitico, generando radicales hidroxilo (OH®) que reaccionan con el
contaminante reduciéndolo hasta sus formas mas simples como es el CO2
y H20.

Las muestras fueron expuestas a la radiacion UV en el sistema de
tratamiento por un periodo de 10 minutos garantizando la reduccion del
ibuprofeno, siendo eficiente incluso empleando un menor tiempo como el

mencionado.

Conforme a las bases tedricas, el tratamiento se desarrolla en un medio
acido por lo que se trabaj6 con un pH = 3.5, el cual favorecio las
condiciones para el cumplimiento del objetivo general.

Por lo mencionado, cabe precisar que esta identificacion y cuantificacion
del ibuprofeno, se logré aplicando la cromatografia en capa fina y el
espectrofotometro UV-Visible, a pesar de tener la limitante de la
adquisicién de la placa cromatografica, debido a que es un producto de

importacion y su entrega se demora 50 dias.
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RECOMENDACIONES

Debido al gran desarrollo de la Industria Farmaceéutica y los impactos que
sus residuos generan en el ambiente, es conveniente que su tratamiento
sea abordado con procesos avanzados, dada las caracteristicas que estos
poseen, abriendo una brecha de interés en el estudio de la presencia de
contaminantes emergentes en efluentes hospitalarios, industriales; asi

como, las grandes farmacias e incluso en el agua potable.

Asimismo, es importante que se lleven a cabo estudios donde se analice la
transformacion de los contaminantes emergentes presente en las aguas
residuales, posterior a su tratamiento mediante procesos de oxidacién

avanzada.

Si bien es cierto, el efluente sintético con ibuprofeno fue tratado en el
sistema por 10 minutos, se recomienda que se pruebe dicho tratamiento en
periodos menores al mencionado; asi como, en tiempos muchos mayores,

con fines de observar la eficiencia del tratamiento.
De igual manera, teniendo en cuenta que este tratamiento se lleva a cabo

en condiciones acidas, favoreciendo las condiciones para la reduccién del

ibuprofeno, se sugiere para siguientes investigaciones, regular el pH.
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ANEXOS

Anexo N° 01: Lista de sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas

Nombre de la sustancia

Identificado como

Numero CAS  Nuamero EU prioritaria sustan(.:ia.pelligrosa
prioritaria

1. 15972-60-8 240-110-8 Alaclor
2. 120-12-7 204-371-1 Antaceno X
3. 1912-24-9 217-617-8 Atrazina
4. 71-43-2 200-753-7 Benceno

na. na. E)[i)fslr;i)leters Brominados X
3. Pentabromodifenileter

32534-81-9 n.a. (congéneres n° 28, 47, 99,

100, 153 y 154)

6. 7440-43-9 231-152-8 Cadmio y sus compuestos X
7. 85535-84-8 287-476-5 Cloroalcanos Cio-13 X
8. 470-90-6 207-432-0 Clorfenvinfés
9. 2921-88-2 220-864-4 Clorpirifés (dlorporifés-etil)
10. 107-06-2 203-458-1 1,2-dicloroetano
11. 75-09-2 200-838-9 Diclorometano
12.  117-81-7 204-211-0 Di(2-etilhexil)ftalato (DEHP)
13. 330-54-1 206-354-4 Diurén
14. 115-29-7 204-079-4 Endosulfan X
15. 206-44-0 205-912-4 Fluoranteno
16. 118-74-1 204-273-9 Hexaclorobenceno X
17. 87-68-3 201-764-5 Hexaclorobutadieno X
18. 608-73-1 210-158-9 Hexaclorociclohexano X
19. 34123-59-6 251-835-4 Isoproturén
20. 7439-92-1 231-100-4 Plomo y sus compuestos
21. 7439-97-6 231-106-7 Mercurio y sus compuestos X
22. 91-20-3 202-049-5 Naftaleno
23. 7440-02-0 231-111-4 Niquel y sus compuestos
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24.

25.

26.
27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

25154-52-3

104-40-5

1806-26-4

140-66-9

608-93-5

87-86-5

n.a.

50-31-8

205-99-2

191-24-2

207-08-9

193-39-5

122-34-9

n.a.

36643-28-4

12002-48-1

67-66-3

1582-09-8

246-672-0

203-199-4

217-302-5

n.a.

210-172-5

201-778-6

n.a.

200-028-5

205-911-9

205-883-8

205-916-6

205-893-2

204-535-2

n.a.

n.a.

234-413-4

200-663-8

216-428-8

Nonifenoles
(4-Nonifenol)

Octifenol

4-(1,1°,3,3
tetrametilbutifenol))

Pentaclorobenceno

Pentaclorofenol

Hidrocarburos aromaticos
policiclicos

(Benzo(a)pireno)
(Benzo(b)fluoranteno)
(Benzo(g,h,i)perileno)
(Benzo(k)fluoranteno)
(Indeno(1,2,3-cd)pireno)
Simazina

Compuesto de
tributilestafo

Cation de tricutilestaio

Triclobencenos
Triclorometano (cloroformo)

Trifluralin

X

X X X X X

Fuente: Tomado de Sirtori (2010)
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Anexo N° 02: Sustancias sometidas a revision para su posible identificacion
CcOmo sustancias prioritarias 0 como sustancias peligrosas prioritarias

Numero CAS Numero EU Nombre de la sustancia
1066-51-9 - AMPA
250-89-0 246-585-8 Bentazon
80-05-7 Bisfenol A
115-32-2 204-449-4 Dicofol
60-00-4 20-449-4 EDTA
57-12-5 Cianuro libre
1071-83-6 213-997-4 Glifosato
7085-19-0 230-386-8 Mecoprop (MCPP)
81-15-2 201-329-4 Almiscle xileno
1763-23-1 Acido de perfluero-octan-

sulfonato (PFOS)

Quinoxifeno (5,7,-dicloro-4-
(p-fluorofenoxi)quinolina)

124495-18-7 Dioxinas

PCB
Fuente: Tomado de Sirtori (2010)
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Anexo N° 03: Listado de sustancias farmacoldgicas contenidas en el total de
sustancias establecidas en la Proposicion 65.

. . NSRL o
. Tipo de Numero Fecha de
Sustancia Toxicidad CAS listado MAD,L
(pg/dia)
Alprazolam (ansiolitico, . 28981-97- -
antipatico) Reproductiva 7 1 julio 1990
Amoxapine (antidepresivo) Reproductiva 14025?'44' 151r9ngaéyo
Esteroides anabdlicos Hombre-mujer 1 abril 1990
o Reproductiva, -
Aspirina mujer 50-78-2 1 julio 1990
Atenolol (betabloqueador) Reproductiva 291272 -68- 26135g9075t0
Azacitidina (agente demetilante .
del ADN) cancer 320-67-2 1 enero 1992
Carbamazepina (antiepiléptico) Reproductiva 298-46-4 Zglgggro
Cloranfenicol (antibi6tico) céncer 56-75-7
. . : . 59865-12-
Ciclosporina (inmunosupresor) cancer 3 1 enero 1992
Claritromicina (antibiotico) Reproductiva 811093'11' 1 mayo 1997
Clofibrato (antilipidico) cancer 637-07-0 1 sefgggnbre
Diazepam Reproductiva 439-14-5 1 enero 1992
Ergotamina tartrato . .
(antijaquecoso) Reproductiva 379-79-3 1 abril 1990
17 B estradiol (hormona) Céncer 50-28-2 1 enero 1988 0,02
Estrégenos, esteroides Céncer 19266g0055t0
Estrona (estr6geno) cancer 53-16-7 1 enero 1988
Etinilestradiol (estrogeno) Reproductiva 57-63-6 1 enero 1988
. : . 25812-30- 22 diciembre
gemfibrozilo cancer 0 2000
Lovastatina (antilipidico) Reproductiva 75335?'75' . olcgggre
Mestranol (estrogeno) cancer 72-33-3 1 abril 1988
penicilina Reproductiva 52-67-5 1 enero 1991
Fenobarbital (anticonvulsivo) cancer 50-06-6 1 enero 1990
Piridina (sintesis de farmacos) cancer 110-86-1 172310?/0

Fuente: Tomado de Henriquez (2012)
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Anexo N° 04: Panel fotografico

Imagen 01: Pastilla molida de
Ibuprofeno de 400 mg

Imagen 02: Dioxido de Titanio TiO2

Imagen 03: Balanza analitica para

pesar por separado de estandar de

ibuprofeno, pastilla de ibuprofeno y
dioxido de titanio.

Imagen 04: Filtrado de las muestras
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Imagen 05: Muestras diluidas en
etanol y posteriormente filtradas

Imagen 06: Sistema de tratamiento

Imagen 07: Acido Sulfarico para
ajustar el pH del efluente

Imagen 08: Placa aluminizada para
cromatografia en capa fina
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Imagen N° 09: Placa aluminizada de
6cmx20cm

Imagen 10: Placa aluminizada en
camara cromatografica

Imagen 11: Desplazamiento

Imagen 12: Revelado
cromatografico
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Imagen 13: (a) Placa lado izquierdo
sin el revelado; y, (b) placa lado
derecho con el revelado

o w

1

Xas

=
=
=

g

-

E]

5

=

i

i

1

Imagen 14: Observacion en
lampara UV con carcasa

Imagen 15: Raspado

Imagen 16: Dilucién del raspado en
etanol
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Imagen 17: Dilucién de 0.1 mL de la
muestra en etanol en una fiolita de

10 mL

Imagen 18: Lectura de las muestras en
el espectrofotdmetro

66



Anexo N° 05: Resultados de la lectura de muestras en el espectrofotometro UV-

Visible

Informe Analisis Concentracion (Segunda Prueba)

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicacién
Operador

28/03/2019 19:10:59

C:\Documents and
Settings\Administrador\Escritorio\Lourdes\ConcePIb
u280319.BCN

Concentracién 3.00(339)

ConcPIb

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 225,0
Modo Ordenadas Abs
T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1
Media Patrén/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracidn mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (3,3757) 225,70
Calibracion

Tiempo Coleccidn

28/03/2019 19:11:49

Patrén Concentracién F Lecturas
mg/L
Patron 0 0,0404
Patrdn3 4,0 0,0573
Patrénd 6,0 00,0361

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciédén
Fallo en Min R2
Analisis

Tiempo Coleccidn

Abs =-0,00108*Conc +0,04892
0,03712

28/03/2019 19:14:18

Muestra Concentracién F Lecturas
mg/L
Muestral §) 0,0317
Muestra?2 U 0,0357
Muestra3l U 0,0172

Leyenda Marcas Resultados

U = Sin calibrar

N = No usado en calibracidn

O = Fuera de rango
R Lectura repetida
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Anexo N° 06: Detalle del costo de materiales utilizados

N° Materiales Cantidad (ggf;g)
1. Etanol 2L 65.00
2. Acetato de Etilo 10 mL 55.00
. Agua destilada 8L 16.00
4, TiO2 (Catalizador) kg 10.00
5.  Acido Sulfarico (H2S04) 35.00
6. Papel filtro 2 pliegos 4.00
7. Estandar de Ibuprofeno *

8. Pastillas de Ibuprofeno 1 tableta de 400 mg 1.00
9 glgr%axalzucrrnninizada de 2 placas o
10. Cuaderno de apuntes 2.00
11. Internet 80.00
12. Pasajes 100.00

TOTAL 368.00

* El estandar de ibuprofeno fue donado.

** | a placa aluminizada fue donada.

Fuente: Elaboracién propia
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